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論 文 内 容 要 旨 
第 1 章(序論) 
我々の生活は無数の化学反応に支えられており、なかでも光合成や光触媒反応などの光誘起化学反応
は身の回りで欠かせないものとなっている。その一方で、成層圏や中間圏、星間空間でも光により様々
な反応が起こっていることが知られている。例えば、成層圏におけるオゾン層の破壊は、安定と考えら
れていたフロンガスが紫外線によって分解されて開始される連鎖反応によるものである。また、それら
の空間における光反応では、エアロゾルや原子分子小集団(クラスター)の中性ラジカルやイオン種が重
要な役割を果たしていることが知られている。 
このような微粒子や原子分子クラスターのイオンの光反応の機構を明らかにするために、本研究では
飛行時間質量分析計と位置敏感型検出器を組み合わせることによって、反応後のイオンの「速度分布」
と、反応後に光の偏光方向に対してどの方向にイオンが放出されるかという情報を与える「放出角度分
布」の両方を同時に測定できるイオン画像観測法を適用した。この 2 つの分布を同時測定可能という画
像観測法の利点から、粒子(分子やイオン)の反応機構を明らかにする上で重要な速度分布と放出角度分
布を一次元スペクトルから得ていた飛行時間法などに代わって、光解離や光電子実験などで現在広く適
用されている。しかしながら、従来の画像観測実験では中性種を共鳴多光子イオン化(REMPI)などによ
り光解離・イオン化して検出する実験が主流であり、イオンそのものへの画像観測法の適用はほとんど
なされていなかった。そこでイオンを対象にした光解離画像観測実験が可能な装置を開発し、それを用
いて Mg+を含む錯体イオンの光解離画像観測実験を行い、さらに装置の性能向上を目的とした新たな画
像観測装置の開発を行った。 
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第 2 章(実験原理)、第 3 章(実験装置) 
 第 3 章では実験で用いた装置について詳細に記述し、その原理を第 2 章に示した。第 3 章では 2 つの
実験装置、反射型飛行時間質量分析計を用いた画像観測装置と直線二段反射型質量分析計を用いた画像
観測装置について示した。このうち前者の装置を用いた実験の結果は第 4 章に示し、後者の装置につい
ては結果の他に装置の性能評価と合わせて第 5 章に示した。 
実験はいずれも真空環境下で行い、装置はイオン源と飛行時間質量分析計、画像検出器から構成され
る。イオン源にはレーザー蒸発法と超音速分子線を組み合わせたものと電子衝撃イオン化法を使用する
イオン源を使用したが、いずれのイオン源も様々な質量のクラスターイオンを生成する。そのため生成
したクラスターイオンを一度飛行時間質量分析計により質量選別を行い、対象のイオンについて選択的
に解離光を照射して光解離を行った。解離したイオンについて反射電極を用いてイオンを反射するとと
もに複数種類生じる解離イオンの質量分析を行って、最終的に観測したい解離イオンのみについて選択
的に画像検出を行った。観測画像を解析することで速度分布および放出角度分布の 2 つが得られるが、
新たに直線二段反射型質量分析計を用いた画像観測装置では観測画像の分解能を高めるために反射電
極において観測画像の速度分解能を高められるように設計を行った。 
 
第 4 章(Mg+を含む錯体イオンの光解離画像観測実験) 
 Mg+と希ガスや有機物からなる錯体イオンは Mg に局在化した電子遷移や溶媒和に伴う影響を調べる
目的で古くから様々な分光実験が多くなされてきた。本研究では反射型飛行時間質量分析計を用いた画
像観測装置を用いてはじめに単純な 2 原子分子である Mg+Ar を対象にした光解離実験を行い、解離イオ
ン Mg+の画像観測装置を用いて行い、装置の性能評価を行った。 
 また、Mg+と CH3X (X = F, Br, I)からなる錯体イオン Mg+XCH3についても光解離実験を行い解離イオ
ン MgX+ (X = F, I)や XCH3+ (X = Br)について画像観測を行った。これらはこれまでに質量分析計を用い
た実験が行われた一方でその詳細な解離機構について明らかにできなかった。本研究ではこれらについ
て画像観測実験を行い、さらに量子化学計算を組み合わせて解離機構について議論を行った。 
 
第 5 章(直線二段反射型飛行時間質量分析計を用いた画像観測装置の開発) 
 第 4 章で使用した画像観測装置はイオンを対象にした光解離画像観測実験ができるという点で画期的
であった一方でこれまで広く行われてきた画像観測装置と比較して速度分解能が低いという問題点が
あった。これは装置が他の実験装置でよく用いられる Velocity map imaging のような手法をそのまま用
いることができないことが原因の 1 つであった。そこで新たに反射電極を用いて観測画像の速度分解能
を高められるような装置を開発して、最初に単純な 2 原子分子で Mg+Ar と同様に金属に局在化した遷移
が起こる、Ca+Ar を対象に光解離画像観測実験を行い、装置の性能評価を行った。 
 実験では解離イオン Ca+の画像観測を行い、イオン軌跡シミュレーションの結果と合わせて速度分布
を得て、最終的に Ca+Ar の基底状態における結合エネルギーと比較を行い、速度分解能の持つ幅の中に
収まることを確認した。また放出角度分布についても計算によって得られたポテンシャルエネルギー曲
線から分子回転を見積り、議論を行った。 
 
第 6 章(総括) 
 本研究によりイオンを対象にした光解離画像観測実験装置を世界に先駆け開発した。これにより、中
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性種に限定されていた実験対象を拡大できただけでなく、豊富に存在するイオン源を使用することが可
能となった。そのなかで過去の研究では明らかにできなかった錯体イオン Mg+XCH3の光解離過程につ
いて詳細な量子化学計算の結果を用いることで明らかにした。また、直線二段反射型質量分析計を用い
た画像観測装置の開発により、より高い速度分解能において画像観測が可能となり詳細な情報を得るこ
とが可能となった。 
別 紙 
 
論文審査の結果の要旨 
 
本研究では，原子分子クラスターイオンの光誘起解離反応過程について，独自に開発したレー
ザー光解離画像観測装置を用いて調べ，関与する励起状態からの解離反応の時間的・空間的・エ
ネルギー的な詳細(動力学)を明らかにすることを目的とした。クラスターイオンは一般に様々な
構成粒子数(サイズ)の混合物として生成されるため，この実験装置ではまず対象とするイオン(親
イオン)を質量選択した。さらに光解離によって生成したイオンを再び質量選別するとともに，一
定時間飛行させてその放出角度分布と速度分布をイオン画像として検出した。開発した装置では，
イオン軌道シミュレーションと実験観測を繰り返して，解離イオンの角度分布・速度分布の高分
解能化を目指した。また，開発した装置を用いていくつかのクラスターイオンの系で観測を行い，
量子化学計算との併用によってその動力学の詳細を議論した。 
第一章では，本研究の学術的背景や目的について記述した。 
第二章と第三章では実験原理と実験装置，実験手順について詳述した。本研究では従来の市販
の飛行時間質量分析計を改造した一号機と，その経験をもとに新たな着想に基づいて開発した直
線二段反射型の観測装置(二号機)を用いた。 
第四章では，一号機を使用して，Mg+を含む気相錯体イオン Mg+Ar, Mg+XCH 3 (X = F, Br, I)から
のいくつかの紫外光解離反応研究について記述した。この章では，解離イオンの画像観測と量子
化学計算の結果をもとに，光励起と解離の動力学を詳細に明らかにした。 
第五章では，二号機の開発の詳細と Ca+Ar を対象に行った光解離画像観測実験の結果を詳述し
た。特に，得られた画像から解離イオンの放出角度分布について議論した。また，その速度分布
をもとに Ca+Ar の電子基底状態における結合エネルギーを求め，異なる手法で得られている値と
の比較を行うことによって装置の性能を評価した 
以上の成果は，気相原子分子錯体およびクラスターのイオンにおける光誘起反応研究に新たな
可能性と知見を与えるものである。また同時に，本人が自立して研究活動を行うために必要な高
度の研究能力と学識を有することを示している。ゆえに，奥津賢一提出の博士論文は博士(理学)の
学位論文として合格と認める。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
